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Summary : Gem-dfbrcmocyclopropanlc oximes are reduced by 

organolithium derivatives in allenlc oximes and by AlLiH4-AlC15 in amines. 

In one case a 1-hydroxypyrrole is produced. 

Les oximes a-alleniques ne peuvent Wre obtenues par les 

methodes classiques a partir des &tones allgnfques, car on observe une 

het&rocyclisation et la formation d'idoxazoles (2) : 

CH,=C=CH-fi-R + NH,-OH,HCI ?Y" 

0 
--+%H$, ,N 

?H=C-R 

0 
+ CH$+) 

D'autre partr il exista peu de mdthodes gCnerales d'obtention 

d'zunines a-allbniques et la rdduction des oximes pouvait en Btre une (3). 

News dkzrivons ici la prPparation de 4 oxides gem-dlbrcunocyclo- 

propaniques, leur rQductl.on : - par le butyllithium ~I-I oxinws allgniques, 

- par LIAlH4-AlC13 en amines gem-dibromocyclo- 

propaniques. 

L'addition du d1brcanocarb&e sur les a-&ones a et6 etudiee par 

BARLET (4). Pour que le transfert de carbke se fasse bien, il est necessaire 

que le carbone en c1 soft substitu8. 11 en rdsulte que pour obtenir le produit 

d'addition sur l'oxyde de mesityle , on ne peut opker directement; il. faut 

traiter sait l'Bthyl&necktal, soit l'dnyne correspondant (5). Nous avone 

observe gue l'addition du dibranocarbsne sur l'alcool allylique (6) ( 0,lmole 

d'alcool, 50 g bromoforme, 2g chl. tri~thylbenzylatnmonium, 20 ml NaOH 50 %, 

agitation 1 jour temp. ambiante. Rdt : 66 % ) suivie d'une oxydation selon 

JONES ( 0,l mole d'alcool A$, 100 ml diethy &her, 14 g CrO3, 40 ml H20, 12 ml 

H2S04 C., O'C, Rdt : 80 % ) constitue une meilleure solution (Schkna I ). 

Les oximes 2 sont preparles quantitativenent a partir des . 
&tones 2 ( 3 g de &tones 2 sont additionn&s a 3 g de NH20H,HC1 et 6 g 

d'acgtate de Na en solution dans 10 ml d'eau. De l'etbanol est ajoute pour 

homoqbn&iser. On laisse a temperature ambiante 24 h ). 

L'action du butyllithium sur les oximes _5 conduft au oximes 

all?Zniques f avec de bons rendements ( 65-75 % ) lorsque l'encharnaent 

all&ique est substltu@ en position terminale t R1 = Cl-I3 ). 
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Br 0” a ; R’ ; R’; ti, R3; CHJ 
Id 

b : R’ z R3: Ccl3 , R2= H 

c : R’-R3 : -tCH&, R2: H 

d : R’ E R*: CHB , R3z H 

Sch&na I 

Lorsgu'on Waite l'oxime & 

lithium a -20 'C, on isole d&w fractions : 

hydrolyse en milieu basique et extraction a 

allenique ffl (7) (,Rdt: 20% ). 

3 l'dther des eaux acidifides, c0nduT.t a un 

5abcd 

( Rl I R2 = H ) par le methyl- 

- la premisre obtenue aprPs 

l'ether, contient l'oxime 

- la seconde isolge par extraction 

ccmposC unique (Rdt: 50%) qui devfent 

vite rouge et visqueux : le dimethyl-2,3 hydroxy-1 pyrrole. Ce d&iv&, pr?$pard 

semble-t-i1 pour la premike fois (81, a et?? identifi6 par son spectre de RMN 

( cc14, 6 Prxn 1 : dew singulets Blargis a 1,9 ( 3H ) et 2,O ( 3H ) , deux 

doublets a 5,51 ( 1H ) et 6,3 ( 1H )( J = 3 Hz ) et un epaulement a 7,9 ( 1H 1; 

et son spactre de masse : m/e : 112 ( 20, M+ + 1 ); 111 ( 100, M+ ] j 96 ( 16, 

M+ - CHj 1: 94 ( 50, M+ - OH 1; 53 ( 23, M+ - CH3CNOIi 1; 43 t 62 ); 41 t 62, 

CH7-C'N ) (9). On peut proposer le mkanisme de formation suivant (10) : 

SchQna II 
La rdactivite des oximes all%niques devrait Btre diffkente 

pour les iscmkes syn et at&L; aussi avons nous cherchC a dlterminer la st4rBo- 

chimie des compa&s 4 . Etant dotme qu'avec les oximes l'utilisatlon des dkivh 

de l'europium conduit a des lnterpr&ations controversees sur le site de comple- 

xation ( oxygBne ou azote ) (ll), nous avons effectuB la transposition de 

BECKMANN sur l'oxirne gem-dibrcmocyclopropanique ae precurseur de l'oxime all&i- 

gue - L'acBtamide corsespondante est fomee indiquant une structure anti pour 

l'oxime ld ( Sch&na 11~). -= Les d~placements chlImiques observ8e avec 1'EuFOD 
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P Cl, 

Sch&na III 

seraient dans ces conditions en concordance avec une complexation sur l'azote 

(12). Le fait que l'oxime allenique ne se cyclise pas en idoxazole (2), bien 

que l'on oplre en milieu basique pour l'obtenir, est une confirmation de la 

structure anti de l'oxime. 

La reduction des oxides S~,b,g,fl par AlH9 ( LiAlH4, lg ; AlC13, 

1 g; &her 30 ml; oxime, 1 g; on oplre a O'C ) donne quantitatfvement les 

amine8 cyclopropanlques qz,b,c,& ( vois sch&na I ). --- 
La rtSduction par le butylithium des amines cyclopropanlques 

z@,; conduit aux amines alleniques correspondantes kg,2 ( Rdt : 65 % I. 

Les essais de r&uction par AlH3 des oximes alleniques n'ont 

pas permis d'isoler d'amine all&nique; l'oxime est rGduite en amine, mais 

l'enchalnement allenique est di5truit. 

Les gem-dibromocyclopropanes fonctionnalis&, obtenus par la 

m9thode de transfert de phase, qui presentent un int~ri% syntheticpe conside- 

rable dans la chimie des alliWas, peuvent Regalement condulre a des h&kocycles 

originaux (13). 

RMN des composds fsolds ( Ccl*, 6 )' : 
d d' 

;g 1,57 2,13 

P s.;JH s.;3H 

i 

$2 1,31 2,lO 
Ss i3H s.;3H 

& l,d 2,07 
m. s.;3H 

19 2,08 2,08 
- s.;lH s.;3H 

o( dC 

ai 
l -i( d 

bH 

1,86 
t. J=2,6 Hz;3H 

1,85 
d. J=2,8 Hz;3H 

5,7 
ssxt.J=2,8;1H 

1,95 
s.;3H 

1,93 
s.;3H 

1,8? 
s.;3H 

of /3 
Eg 3,43 1,63 

q. 5=7,O:lH m.;3H 

gg 3‘40 4,96 
quint. m.;lH 
J=6 Hz;lH 

/3 fi* 
1,63 2,30 
d.J=8,0 Hz;lH d.Ja.0 Hz;lH 

1,20 2,21 
d.J=6,2 Hz;3H q.J=6,2 Hz;lH 

1,4 
m. 

1,4 1,48 
s.;3H s.;3H 

d d' 
4,97 4,97 

q. J=2,6 Hz;2R 

1,87 5,4 
d.J=6,8 Hz;3H m.;lH 

1.77 1,77 
d-J-2,8 Hz;6R 

/3* d 4’ 
1,05 1,63 4,96. 
d. J=i'Hz:3H m.;3H m. :lH 

1,16 1,70 1,70 
d.J=7Hz;3H dd=3,2 Hz;GH 

t 
LesanalysescenUsimalessontenbonacmrd: C?0,5%:Hfl% ;N+l%. 
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